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Uber Derivate des 5-Nitroeugenols und
nitrierte Methoxybenzoesiduren

von
Alfons Klemenc.
Aus dem I. chem. Laboratorium der k. k., Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Jdnner 1912.)

Die folgenden Versuche wurden als Fortsetzung der Arbeit
von Wegscheiderund Klemenc?! angestellt, um die Kenntnis
der- nitrierten Methoxybenzoesduren und der Verseifbarkeit
ihrer Methoxylgruppen zu erweitern.

Ausgegangen wurde von der Oxydation des 5-Nitro-
eugenols.

Die Seitenketten aromatischer Verbindungen werden mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung fast immer bis auf
den letzten am Kern sitzenden Kohlenstoff, der zur Carboxyl-
gruppe oxydiert wird, aboxydiert. Auch andere Oxydations-
mittel wirken dhnlich. Die Lénge der Seitenkette ist nicht
mafigebend.? Selten ist der Fall, daffi Kaliumpermanganat in
alkalischer Losung am endstdndigen Kohlenstoff oxydiert;?
Ofters gelingt es bei Anwendung stark verdinnter Salpetersdure
als Oxydationsmittel.* Tieman und seine Schiiler® fanden

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 377 (1911).

2 Kelbe, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 16, 620 (1883); Seelig, Org.
Reak. und Reag., p. 204.

3 Widman und Bladin, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 19, 588 (1886).

4 v. Gerichten, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 9, 365 (1878); Claus
und Wiemel, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 13, 905 (1880); Kelbe,?

5 Tieman und Nagai, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 70, 202 (1879); 24,
2883 (1891).
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endlich als erste, daf Kaliumpermanganat in essigsaurer
Losung Verbindungen mit ungesittigter Seitenkette nur an
Stelle der Doppelbindung oxydiert, wodurch Seitenketten teil-
weise erhalten bleiben. Dieses wird damit erkldrt, dal an die
doppelte Bindung zwei Hydroxylgruppen addiert werden und
die weitere Oxydation erleichtert hier zu Ende geht.! Tieman?
gelang es dann tatsdchlich, bei der Oxydation des Safrols mit
Permanganat die intermedidre Gruppe —CHOH—-CHOH—
nachzuweisen.

So erhielt man bei der Oxydation des Acetyleugenols in
essigsaurer Losung Homovanillinsdure neben Vanillinsdure.
Weselsky und Benedikt? oxydierten ebenfalls in essigsaurer
Losung das 5-Nitroacetyleugenol und erhielten ausschliefilich
die 5-Nitrovanillinsdure und nicht, wie zu erwarten war, auch
die 3-Nitrohomovanillinsdure. Diese Oxydationsversuche habe
ich wiederholt; es hat sich dabei folgendes ergeben. Wird die
Oxydation des 5-Nitroacetyleugenols in schwach essigsaurer
Losung ausgefiihrt, so erhilt man ein Gemisch von viel 5-Nitro-
homovanillinsdure und wenig 5-Nitrovanillinsdure; bei grofierer
Konzentration der Essigsdure bildet sich immer mehr Nitro-
vanillinsdure, in stark essigsaurer Losung endlich mu8 sich, wie
aus den Versuchen von Weselsky und Benedikt gefolgert
werden kann, nur 5-Nitrovanillinsdure bilden. Man kann deshalb
sagen, in stark essigsaurer und in alkalischer Lésung oxydiert
Kaliumpermanganat in dhnlicher Weise.

Nitrierte Phenoldther ndhern sich in ihrem Verhalten gegen
Alkalien den Sduren, d. h. manche werden von diesen zum
Phenol verseift.* Gelingt die Verseifung mit Alkalien nur lang-
sam, gelingt sie, wie hier gezeigt wird, leicht beim Kochen mit
Anilin. Die meisten Nitrophenoldther mit leicht beweglichem
Alkyl sind am Ather diorthosubstituiert. Die 5-Nitroveratrum-

1 Vgl. Wagner, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 27, 1238 (1888).

2 Tieman und Nagai, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 70, 202 (1879); 24,
2883 (1891).

3 Monatshefte fiir Chemie, 3, 392 (1882).

1 Vgl, Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fir Chemie, 32, 377
(1911).
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saure I hat eine solche Methoxygruppe, es war daher zu er-
warten, dafi sich diese gegen Anilin und Alkalien dhnlich ver-
halten wird. Die Versuche haben diese Uberlegung bestitigt.
Wird auf die 5-Nitroveratrumsiure siedendes Anilin
1/, Stunde einwirken gelassen, so hat sie sich bereits vollstindig
unter Entmethylierung in die 5-Nitrovanillinsdure II umge-
wandelt. In bedeutend geringerem Grad wirkt Anilin auf letztere
unter Bildung des bis jetzt nicht mit Sicherheit bekannten
6-Nitroguajakols I, Kohlensédure abspaltend ein.

COOH COOH
AN ’/\ a
mefﬁNm -
N W e

L I1. 11

NO, OCH, N0,\ ,OCH,

Die Entmethylierung durch Anilin bei der 3-Nitroveratrum-
sdure ist analog wie bei der 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesiure.

Wird die 5-Nitroveratrumsédure mit starker Kalilauge ge-
kocht, so tritt, wenn auch langsamer, ebenfalls eine Verseifung
der Methoxylgruppen ein.

Die Konstitution der 5-Nitrovanillinsdure ist dadurch
gegeben, dafl sie identisch ist mit der 5-Nitrovanillinsiure,
welche schon mehrere Autoren dargestellt haben. Die des
6-Nitroguajakols ergibt sich aus seiner Bildungsweise von der
5-Nitroveratrumsdure Uber die 5-Nitrovanillinsdure.

Die 5-Nitroveratrumsidure und ihr Methylester wurden
einer energischen Nitrierung unterworfen. Auch hier zeigte sich,
dal veresterte Carboxyle gegen Abspaltung bei Nitrierungen
sehr bestandig sind.! Der Methylester 148t sich mit rauchender
Salpetersdure leicht ohne Nebenprodukte zum 5, 6-Dinitro-
veratrumsiduremethylester nitrieren. Die Sdure 1 hingegen gibt,
in gleicher Weise behandelt, neben der 5,6-Dinitroveratrum-
saure 1, immer ein in Alkali unlésliches Produkt, das durch
Kohlensdureabspaltung entsteht und als 3,4, 5-Trinitroveratrol Itl

1 Vgl. Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 31, 711
(1910).
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erkannt worden ist. Die Bildung dieses Trinitrovcratiols ist
fiir die Konstitution der entstandenen Dinitrosédure mafigebend.

COOH COOH NO,
7N No.” N No,” N
NO, ‘\ /‘ OCH, —)NO._, N /E OCH,, ” NO, ;\ y OCH,,
OCH, OCH, OCH,
L. IL. I,

Wihrend es also gelingt, die 3-Nitroveratrumsdurc weiter zu nitricren, ist
es auffallend, daB die 6-Nitroveratrumsiure nicht ohne Kohlensdureabspaltuny
weiter nitriert werden kann.1 Der Grund liegt wohl darin. dafi im I'all der 5-Nitre-
veratrumsiure nur einc Orthostellung zum Carboxy! nach.der Nitricrung zur
Dinitrosdure substituicrt ist, wihrend bei der 6-Nitroveratrumsiiure die zweite
Nitrogruppe nach Stellung 2 geht:? c¢s sind daher beide Orthostellungen zur
Carboxylgruppe besetzt und, wic bekannt, ist sie dann leicht abspaltbar.

Der 5,8-Dinitroveratrumsauremethylester verhalt sich bei
der Verseifung wie der Ester einer zweibasischen Sdure. Wird
mit 1 Mol Kalilauge verseift, so bildet sich die 5,6-Dinitro-
veratrumsédure; die Verseifung mit mehr als 2 Mol gibt die
3, 6-Dinitrovanillinsdure.

Die 5,6-Dinitrovanillinsdure bildet sich sowohl aus der
3, 6-Dinitroveratrumséiure als auch aus dessen Ester. Nachdem
es sich schon zum wiederholten Male gezeigt hat, dafi diortho-
substituierte Methoxylgruppen leicht verseift werden und eine
solche bei der besprochenen Dinitroveratrumsidure vorliegt,
kann die Konstitution der 5,6-Dinitrovanillinsdure als sicher
angenommen werden.

Versuche.
I. Nitrierung des Eugenols.
5-Nitroeugenol und 5-Nitroeugenolkalium.

Zur Darstellung dieser Verbindungen wurde nach
Weselsky und Benedikt gearbeitet, die das Eugcnol in

1 Tieman und Matsmoto, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 5, 938 (187¢,.

2 Wegscheider und Klemenc, Monatshefte fiir Chemie, 57, 714 (1910).
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Ather nitrierten.! Die im Laufe der vorliegenden Arbeit zahlreich
angestellten Versuche lieflen erkennen, dafi die Ausbeute an
Nitroeugenol bei weitem keine nahezu quantitative ist, wie die
beiden Autoren angeben. Man erhélt sehr oft, wenn genau die
von diesen vorgeschriebene Arbeitsweise eingehalten wird,
zirka 15 bis 209/, reines Nitroeugenolkalium, einige Male blieb
eine Nitrierung Uberhaupt aus. In seltenen Féllen ergab die
Nitrierung 70°/; Kaliumsalz, was besonders dann der Fall war,
wenn am RickfluGkithler gekocht wurde.? Die schlieBiliche
Arbeitsweise war folgende:

10 g Eugencl wurden in 500 e’ Ather geldst und tropfen-
weise 4 cm’ rote rauchende Salpetersdure (spezifisches Ge-
wicht 1+-52) hinzugegeben und, wenn nach einiger Zeit keine Rot-
farbung des Athers eintritt, 1/, Stunde am RiickfluSkiihler gekocht.
Nach 24 Stunden wird mit berechneter Menge methylalkoholi-
scher Kalilauge die unverbrauchte Salpetersdure (bei ange-
nommenem glatten Verlauf) ausgefallt. Vom abgeschiedenen,
durch Harze braun gefirbten Salpeter wird abfiltriert und im
Filtrat durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge bis zur alkali-
schen Reaktion das Nitroeugenolkalium ausgefillt. Bei dieser
Neutralisation fallt das unverinderte Eugeno! nicht oder nur
spurenweise aus. Das gewonnene Produkt ist nicht rein. Ich
ioste es in Wasser, erwédrmte auf 30° und leitete in die rote
Losung Kohlensdure ein. Etwa 70/, des in Losung befindlichen
Nitroeugenols werden in gelben bis rétlichen Nadeln von der
Kohlensdure gefillt. Die Mutterlauge wird ausgeithert, mit der
getrockneten 4therischen L&sung wird hierauf die Kohlensdure-
fallung ausgekocht. Bis auf 10?/, eines roten krystallinischen
Stoffes, von welchem abfiltriert wird, wird alles leicht aufgelist.
Aus dem klaren Atherfiltrat wird durch alkoholische Kalilauge
reines Nitroeugenolkalium gefillt.

Das reine Nitroeugenolkalium st sich in siedendem
Alkohol ziemlich leicht auf und scheidet sich beim Erkalten als
rotes Krystallmehl aus. Beim Erwdrmen der wisserigen Lésung
wird infolge von Hydrolyse Nitrocugenol ausgeschieden.

1 Monatshefte flir Chemie, 3, 388 (1882).

2 Ibidem. Wegscheider und Klemene, 37, 732 (1910).
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Der rote, krystallinische, in Ather unidsliche Riickstand ist
eine Doppelverbindung (saures Salz) zwischen je ecinem Molekill
5-Nitroeugenolkalium und d-Nitroeugenol. Dieser Stoff zersetzt
sich bei 215°, Er ist in kaltem Wasser fast unléslich, wird daher
von starker Salzsdure, welche die Loslichkeit nicht betrdchtlich
erhdht, nur sehr langsam zu Nitroeugenol zersetzt. Beim Kochen
mit Wasser wird das Doppelsalz zerlegt; nach dem Erkalten
crhédlt man 5-Nitrocugenol. Auch gegen verdiinnte Lauge ist
das Salz bel Zimmertemperatur bestidndig.

Dic Analyse des bei 100° getrockneten Produktes spricht
fiir dic Doppelverbindung.

0-3360 g gaben nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure 00625 g K3SO,.

Gef, K 8-360/,: ber. fiir CoqHyyOgN.K, K 8-570; ber. fiir C;yH;qO,NK,
K 157805,

Diese Doppelverbindung 148t sich aus Alkohol (96%), in
welchem sie in der Siedehitze méd8ig 16slich ist, nicht um-
krystallisieren, sondern es tritt Zersetzung ein. Nach drei-
maligem [.osen in siedendem Alkohol und Auskrystallisieren-
lassen wird schon 5-Nitroeugenolkalium ganz rein ausfalien.

L 0-3150 4 gaben nach dem ersten  Umkrystallisicren 0-0825 g K,S0 .

II. 0:2696 ¢ » N » zweiten » 00831y »
1L 0-2842 ¢ » »  dritten > 0-0875 &
IV. 0-2988 ¢ » » > vierten . 0°1030 7  »

Gef KL 11-77, 1 13-83, 111 1544, IV. 13-46° < ber. fiir CygHay OgNK,
K 8577 ber. fir C1,H (0 NK, K 15780,

In den Mutterlaugen findet sich 5-Nitroeugenol vor.

Die Methylierung des Doppelsalzes mit Jodmethyl in
methylalkoholischer Losung und Oxydation des entstandenen
Oles gibt die 5-Nitroveratrumséure.

Wird in die wésserige Losung des 5-Nitroeugenolkaliums
d-Nitroeugenol eingetragen, so werden grofie Mengen davon
gelost. Es krystallisieren dann glinzende, rote Nadeln der
Doppelverbindung aus. Die Analyse ist nach dem Auskochen
der Nadeln mit Ather gemacht worden.

03701 o gaben 0-0723 & K5S0,.

Gef. K 87760 ; her. fiir CogHa;OgN,K, K 8571
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Diese Bildungsweise erklirt die Entstehung der Doppel-
verbindung bei der Kohlensdurefdliung des 5-Nitroeugenols
aus seinem Kaliumsalz.

Ahnliche Doppelverbindungen gibt das p-Nitrophenol,
wenn es aus der wisserigen Losung des Kalium- oder Natrium-
salzes mit Essigsidure geféllt wird® Salkovsky? erhielt bei
der Neutralisation, Monnet und Benda? bei der Kohlensédure-
fillung aus dem Alkalisalz des p-Nitrophenols ein und dieselbe
Doppelverbindung. Nevil V. Sidgwick* fand, daf§ sich Phenole
besonders leicht in den wisserigen Losungen ihrer Salze
16sen, was auf Bildung von Verbindungen schliefien 14fit. Der
Fall der Doppelverbindung beim 5-Nitroeugenol diirfte daftr
ein Beweis sein.

Wird die Lauge des unreinen 5-Nitroeugenols, welcher,
wie oben angegeben, mit Ather die letzten Mengen des Nitro-
eugenols entzogen wurden, mit Salzsidure angesduert, so fallt
ein pulveriger, bei 280° sich zersetzender Stoff aus. Der Aschen-
gehalt ist durch Abrauchen mit Schwefelsaure zu 5-4%/;
gefunden worden. Derselbe ist in Alkohol schwer, in Alkalien
leicht mit braunroter Farbe 18slich.

5-Nitroeugenolmethylither.

Die Methylierung des 5-Nitroeugenolkaliums wurde nach
der von Zincke und Francke?® angegebenen Vorschrift aus-
gefiihrt. Die Aufarbeitung ist abgekiirzt worden. Die genannten
Autoren - destillieren das gebildete Nitromethyleugenol mit
Wasser iiber und, da jenes sehr langsam tibergeht, ist es besser,
diese Wasserdampfdestillation zu umgehen, was bei der Methy-
lierung von reinem 5-Nitroeugenolkalium ohne Nachteil ge-
schehen kann. Das methylierte Produkt wird nach dem Ver-
treiben von Uberschiissigem Jodmethyl und Alkohol mit viel
Wasser versetzt. Das in Ather aufgenommene Ol wird mit Kali-

1 Fritzsche, Ann. Chem. Pharm., 770, 160 (1859).

2 Beilstein, Handbuch, Bd. II, 682 (1896).

3 Bull. soc. chim. [3], 79, 690 (1897).

+ Proceed. Chem. Soc., 26, 60 bis 61; Chem, Zentr. (1910), I, 1828.
5 Ann. Chem. Pharm., 293, 190 (1896).
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lauge gewaschen und nach dem Abdestillieren des Athers ist
es zur Oxydation geniigend rein.

Glatter gelingt die Methylierung des in Ather geldsten
5-Nitroeugenols mit Diazomethan. Mit Dimethylsulfat gelingt
sie schwer.

Die Oxydation des 5-Nitroeugenols. 5-Nitrohomovanillin- .
sdure.

Diese gelingt mit Kaliumpermanganat nur beim Acetyl-
produkt in essigsaurer Losung! Zur Darstellung des Acetyl-
produktes wurde 5-Nitroeugenol mit Essigsdureanhydrid und
einem Tropfen Schwefelsdure acetyliert.?

5 g 3-Nitroacetyleugenol (Schmelzpunkt 61°) wird in 2/
Wasser, welches mit 3 g Eisessig angeséuert ist, eingetragen
und auf 70 bis 90° am Wasserbad erwarmt. Dazu werden 12 g
Kaliumpermanganat, geldst in 17 heiflem Wasser partienweise
zuflieflen gelassen, wobei fiir eine gute Verteilung des ge-
schmolzenen 5-Nitroacetyleugenols zu sorgen ist. Nach dem
Abfiltrieren des Braunsteins wird auf etwa 1 I eingedampft, mit
Kalilauge alkalisch gemacht und weiter auf 100 cm” ein-
geengt. Beim Ansduern fallt die 5-Nitrohomovanillinsdure in
gelben Flocken aus. Die Ausbeute an reiner Siure ist 809/, der
theoretisch erwarteten. Die Mutterlauge kann vernachlédssigt
werden.

Die Sdure ist in der Regel mit mehr oder weniger 5-Nitro-
vanillinsdure verunreinigt und kann aus Wasser umkrysialli-
siert werden. Bei Oxydationen des d-Nitroacetyleugeénols, die
nicht glatt verlaufen sind, bei denen neben der 5-Nitrohomo-
vanillinsdure eine groflere Menge S-Nitrovanillinsdure ent-
standen ist, wird zweckmifig Methylalkohol zum Umkrystalli-
sieren verwendet, in welchem die 5-Nitrovanillinsgure leichter
18slich ist.

Das reine Produkt krystallisiert aus heilem Wasser in
langen, driisenformig angeordneten, krystallwasserfreien gelben
Nadeln, welche bei 217° unter Zersetzung schmelzen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 392 (1882).
2 Ebenda, 5, 391 (1882).
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Die 5-Nitrohomovanillinsdure ist in kaltem Wasser wenig,
in Methylalkohol mafig ldslich, in beiden Fallen bedeutend
leichter bei der Siedetemperatur; Alkalien l0sen sie mit blut-
roter Farbe auf FeCl, gibt keine Farbenreaktion. Das
Ammoniumsalz — durch Eindampfen der Sédure, geldst in
Uiberschiissigem Ammoniak gewonnen — ist in Wasser méiflig
18slich, die wisserige Losung desselben gibt mit AgNO, sofort
einen Niederschlag; Kupfersalze, Uranylnitrat erzeugen keine
Féallungen. )

Die Analyse des bei 100° getrockneten Produktes stimmt
auf die 5-Nitrohomovanillinsdure.

1. 0+2070 g gaben 0-3586 g CO,, 0-0705 ¢ H,0.
II. 0-2042 g gaben 0-3567 ¢ CO,, 0-0759 ¢ H,0.

Gef..C L 47-24, 1. 47+64; H 1. 3-80, 1. 4-169/;; ber. fir CoHgON,
C 4755, H 4-000%,.

Wird die Oxydation in einer kleineren Wassermenge aus-
gefithrt, so ist die Ausbeute an unreiner 5-Nitrohomovanillin-
sdure bedeutend kleiner, relativ wird jedoch auch nicht mehr
d-Nitrovanillinsdure erhalten.

Eine Oxydation des 5-Nitroacetyleugenols in der doppelten
bis dreifachen llenge Eisessig ausgefiihrt, liefert weniger
5-Nitrohomovanillinsdure, dagegen mehr 5-Nitrovanillinsaure.

5-Nitrohomovanillinsduremethylester.

5-Nitrohomovanillinsdure wird in absolutem Methylalkohol
gelost, die Losung mit trockenem Chlorwasserstoffgas bei
Zimmertemperatur gesittigt. Nach mehrtdgigem Stehen wird
im Vakuum eingedampft und der verbleibende, gelb gefdrbte
Ester aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Der 5-Nitrohomovanillinsduremethylester krystallisiert aus
Methylalkohol in der Regel in gelben, filzigen Nadeln mit dem
Schmelzpunkt 101 bis 102° Mit demselben Schmelzpunkt
krystallisieren zuweilen aus Methylalkohol gelbe Blédttchen.
In Benzol ist der Ester sehr leicht 16slich. Mit Wasser wird er
schnell verseift.

Die Analyse wurde mit der vakuumtrockenen Substanz
gemacht.
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[ 0-2409 g gaben 0°4372 ¢ CO,, 0°1009 g H,0.
II. ¢-2278 o gaben 0-4148 g CO,, 0-0998 & H,0.
III. 0-2238 7 gaben nach Zeisel 0:4323 ¢ Agl.

Gef. C 1. 49-49. 11 40-66; H 1. 4:69, 1L 4-91; OCH, 25°520; ber.
fiir C1oH 06N = CgH;0,N(OCH,), C 49-77, H 460, OCH; 25730,

5-Nitrohomoveratrumsiure.

Die 5-Nitrohomoveratrumsidure wird durch Methylierung
der o-Nitrohomovanillinsdure erhalten.

Der O-Nitrohomovanillinsduremethylester wurde in wenig
Ather gelost und mit methylalkoholischer Kalilauge das purpur-
rote Salz ausgefillt.

1 Gewichtsteil dieses Salzes wird in zirka 10 Teilen
Methylalkohol, dem eine Spur Wasser zugesetzt ist, geldst und
mit Jodmethyl im Uberschufl mehrere Tage bis zum Verschwin-
den der roten Farbe gekocht. Nach dem Vertreiben von Jod-
methyl, Alkohol und Trocknen im Vakuum, wird mit Benzol
ein Ol ausgekocht, welches nicht krystallisierte und jedenfalls
zum grofiten Teil aus dem d-Nitrohomoveratrumsauremethyl-
ester besteht. Da eine Reigung des Oles aussichtslos ist, habe
ich dasselbe mit Kalilauge sehr vorsichtig verseift. Wie die Rot-
farbung der alkalischen Lésung anzeigt, ist die Methylierung
keine vollstdndige gewesen. Beim Ansduern wird ein Siure-
gemisch erhalten. Mit Benzol kann es getrennt werden; die
S-Nitrohomoveratrumsaure ist in siedendem Benzol leicht 13s-
lich und wird mit Petroldther daraus gefillt, die 5-Nitrohomo-
vanillinsdure ist in Benzol dagegen schwer 1dslich. Schlieflich
wird die 5-Nitrohomoveratrumsdure aus Wasser umkrystallisiert.

Bedeutend rascher und reiner wird die 5-Nitrohomo-
veratrumsaure aus der d-Nitrohomovanillinsdure erhalten,
wenn man sie mit Diazomethan methyliert und das ent-
standene Ol mit Kalilauge verseift.

Dimethylsulfat bewirkt in alkalischer Losung weder eine
Methylierung der Sdure noch des Esters.

Die 5-Nitrohomoveratrumsdure ist ein schwach gelb ge-
farbter, zum Teil in deutlichen Nadeln (aus Wasser) krystalli-
sierender Stoff, welcher beim Erwidrmen unter Wasser zuerst
schmilzt, sich dann 16st und beim Erkalten meistens wieder als
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Ol ausfillt, das bald krystallinisch erstarrt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 113 bis 114°. Die alkalische Lésung der Sdure ist nur
sehr wenig gelb gefdrbt. Eine wisserige Losung des Ammonium-
salzes gibt mit AgNO,, UO,(NO,), einen weifien, mit CuSO,
einen hellgriinen Niederschlag.

Die Verbrennung der vakuumtrockenen Substanz stimmt
auf die 5-Nitrohomoveratrumséure. ’

0-2330 g gaben 0-4235 g CO,, 0°0925 ¢ H50.

Gef. C 4957, H 4-440/; ber. fiir Cy,H,; 06N, C 49-77, H 4:600,,

Oxydation des 5-Nitroeugenolmethylithers.

1. Oxydation in essigsaurer Ldsung.

12 g 5-Nitroeugenolmetyldther werden in 27 Wasser mit
11 g Eisessig verteilt, am siedenden Wasserbad durch lang-
sames, erst nach dem Verschwinden der roten Farbe er-
folgende Zufliefenlassen von 29 ¢ KMnOQ,, gelost in 1 7 Wasser,
oxydiert. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wird die
Losung eingeengt. Beim Erkalten féllt als erster Anteil die
5-Nitroveratrumsdure aus, beim weiteren Eindunsten beginnt
sich die 5-Nitrohomoveratrumsidure in Oltropfen abzusondern.
In vorliegendem Versuch erhielt man 3-4 ¢ 5-Nitroveratrum-
sdure und zirka 1 g 5-Nitrohomoveratrumsdure, welche identisch
ist mit dem Methylierungsprodukt der 3-Nitrohomovanillinsdure,
wie aus dem Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt folgte.

Es diirfte bei Wahl einer groferen Verdiinnung die Oxy-
dation eine bessere Ausbeute an 5-Nitrohomoveratrumsiure
ergeben.

2. Oxydation in alkalischer Ldsung.

Diese Oxydation fiihrten Zincke und Franke! aus, ohne nihere Angaben
dariiber zu machen; die Ausbeuten an der Nitroveratrumsiure konnen sehr
wechselnd sein.

Das aus 20 ¢ reinem Nitroeugenolkalium durch Methy-
lierung gewonnene Ol wird in 2°57 Wasser bei 80° mit 40 bis

1 Ann. Chem. Pharm.,, 293, 190 (1896).
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45 g Kaliumpermanganat, geldst in 1/ Wasser, oxydiert, vom
Braunstein abfiltriert und auf 300 e’ eingeengt. Beim Ansiuern
wird fast reine 5-Nitroveratrumsaure erhalten. Ausbeute 50 bis
609/, der Theorie.

II. Verhalten der 5-Nitroveratrumséure gegen Anilin.

5-Nitrovanillinsiure und 6-Nitroguajakol.

15 g O5-Nitroveratrumsdure werden mit 15 g Anilin
1/, Stunde am Rickflufkiihler gekocht und hierauf noch heifl
in stark salzsdurehiltiges Wasser gegossen. Es scheidet sich
ein flockiger schwarzer Niedérschlag aus, von welchem ab-
filtriert wird. Beim Verreiben mit Ammoniak wird diesem
etwas 5-Nitrovanillinsdure entzogen. Das Filtrat wird aus-
geiithert, der Atherriickstand gibt mit Kalilauge verrieben eine
tief blutrote IL.Osung; etwa 0-'1¢ eines pechartigen Stoffes
werden nicht gelést. Beim Einleiten von Kohlensidure in die
alkalische Losung werden gelbe Nadeln gefdllt, welche mit
dem Produkt der Ausdtherung der kohlensauren Ldsung ver-
einigt werden. Es liegt 6-Nitroguajakol vor. Nach dem Aus-
dthern der kohlensauren Losung wird mit Salzsdure an-
gesduert; es fallt in gelben Ilocken die 3-Nitrovanillinsaure
aus. Gewicht 0-7 g. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
Wasser wird der konstante Schmelzpunkt 216° erhalten. Der
Schmelzpunkt der 5-Nitrovanillinsdure liegt nach Weselsky
und Benedickt?! bei 202° Bentley? gibt 216 bis 2106-D,
Vogel? 210° an.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Produktes spricht
fur die 5-Nitrovanillinsédure.

02479 g gaben 0-4100 g CO,, 0-0722 ¢ Hy0.
0-2099 g gaben nach Zeisel 0-2241 ¢ Agl.
Gef. O 45°10, H 3-23; OCH,; 14:090,; ber. fiir CgH,04N =
C;H;0,N(OCHy), C 45°07, H 3-28, OCH; 14:55Y/,.

1 Monatshefte fir Chemie, 3, 392 (1882).
2 Am., 24, 178 (1900); Chem. Zentralbl. (1900), II, 566.
3 Monatshefte flir Chemie, 20, 389 (1899).
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Wird Anilin linger als !/, Stunde einwirken gelassen, so
ist die Ausbeute an 3-Nitrovanillinsdure kleiner; es bildet sich
etwas mehr 6-Nitroguajako! und schwarze, in Alkali unlgsliche
Massen.

Die leichte Abspaltbarkeit einer Methylgruppe mit Anilin
bei der 5-Nitroveratrumsdure veranlafte zu untersuchen, ob
sich dieselbe gegen konzentrierte Salzsdure bei etwa 100°
dhnlich verhdlt. Der Versuch zeigte, dafi keine Einwirkung vor
sich geht, denn ein I15stiindiges Erhitzen der Substanz in
konzentrierter Salzsiure im Chlorwasserstoffstrom am Wasser-
bad verdnderte sie nicht. )

Man kann in diesem Versuch keinen geniigenden Beweis dafiir sehen, daf}
Anilin ein stirker methylabspaltendes Agens ist als die konzentrierte Salzsiure,
denn die Temperaturen der Einwirkung sind verschieden; bei der Salzsdure etwa
100°, im anderen Falle die Siedetemperatur des Anilins. Nicht zuletzt kommt in
Betracht, daB die Salzsiiure die Substanz nicht erheblich 16st, wiihrend sie von
Anilin aufgeldst wird.

Das aus der alkalischen Losung mit Kohlensdure gefillte
Produkt kann nur ein Nitroguajakol sein. Es wurde in der
Regel durch Ausédtherung der kohlensauren Losung erhalten,
da seine Loslichkeit in Wasser ziemlich grofi ist. Ausbeute
zwischen & bis 109/. Dieses G-Nitroguajakol 16st sich in
Wasser leicht, schwer in Petroldather auf und besitzt einen stark
hervortretenden Phenolgeruch. Es sublimiert schon wenige
Grade Uber den Schmelzpunkt in weichen gelben Nadeln, die
bei 62° schmelzen.

Die Analyse eines aus einem Bad von 80° erhaltenen
Sublimates stimmt auf das Mononitroguajakol.

0-2061 ¢ gaben 0°3739 ¢ CO,, 00754 g H,0.
Gef. € 49°47, H 4-070/ 5 ber. fir C.H-ON, C 49-68, H 4-181/,.

0

Von den vier moglichen Mononitroguajakolen waren zwei
noch fraglich; das O-Nitroguajakol (1-Oxy-2-Methoxy-6-Nitro-
benzol) und das 3-Nitroguajakol (1-Oxy-2-Methoxy-3-Nitro-
benzol). Barbier?! schreibt seinem Mononitroguajakol vom
Schmelzpunkt 103° — dessen Darstellung anderen Autoren

a

1 Bull. soc. chim., 27, 562 {1599).
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nicht gelang — erstere Konstitution zu; es kann aber infoige
des abweichenden Schmelzpunktes nur ein 3-Nitroguajakol
sein. Dagegen hatte Komppa! wahrscheinlich das 6-Nitro-
guajakol in den Hé&dnden, mindestens folgt dies aus dem
Schmelzpunkt, welcher dem von mir gefundenen sehr nahe liegt.

5-Nitrovanillinsduremethylester.

Die 5-Nitrovanillinsdure wird in etwas mehr Methylalkohol
als zum Losen notwendig ist, aufgelost und die Losung bei
Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoffgas geséttigt. Noch vor
der Sattigung tritt Abscheidung von gelben Nadeln ein. Der
Methylester hat nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol,
in welchem er ziemiich schwer 16slich ist, den Schmelzpunkt
154 bis 155°. Er krystallisiert aus Methylalkohol in kleinen,
platten, gelben Nadeln, die von Alkalien mit roter Farbe gelist
werden,

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

I. 0-2320 ¢ gaben nach Zeisel 0-4546 ¢ AgJ.
II. 0-1719 ¢ gaben nach Zeisel 03357 g AglJ.

Gef. OCHy 1. 25-89, IL. 25800/ ber. fiir CgHgOoN == (;Hz0,N (OCH,),,
OCH, 27-320/,,.

Konstitution. Zu Vergleichszwecken habe ich die 5-Nitro-
vanillinsdure nach Vogel? dargestellt. Man erhdlt eine Sdure,
welche schwer zu reinigen ist; der schliefiliche Schmelzpunkt
war 212° (Vogel, 210°), also um 4° niedriger als der der
5-Nitrovanillinsdure aus 5-Nitroveratrumsdure. Der Misch-
schmelzpunkt beider lag bei 214°, so dafi die Identitdt zweifel-
los ist. Der Methylester der beiden auf verschiedene Weise
gewonnenen Sduren schmilzt bei 154 bis 155° gleich hoch; der
Mischschmelzpunkt gibt keine Depression.

Verhalten der 5-Nitroveratrumsiure gegen starke Kalilauge.

Wird die 5-Nitroveratrumsiure mehrere Stunden mit
starker Lauge gekocht, so bemerkt man nach dieser Zeit eine

1 Chem. Zentr. (1898), II, 1169.
2 Siche oben.



Derivate des 3-Nitroeugenols. 389

rote Losung, wihrend die urspriingliche gelb gefirbt ist. Die
Loésung 148t daher qualitativ auf eine Verseifung der Methoxyl-
gruppe schlieBen. Die Verseifung ist nicht vollstdndig, wie aus
dem Vergleich der Farbung mit einer Ldsung der 5-Nitro-
vanillinsdure in gleicher Menge Lauge und gleicher Kon-
zentration folgte. Dasselbe bestitigte der Schmelzpunkt.

III. Nitrierung der 5-Nitroveratrumsiure und des
Methylesters.

5, 6-Dinitroveratrumsiure.

I. 1 g 5-Nitroveratrumsdure wird in 1 cw’ rote, rauchende
Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1-52) eingetragen, wobei
keine erhebliche Einwirkung zu bemerken ist. Nach ein-
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde in Wasser
gegossen und das Ausgeschiedene mit Ammoniak verrieben.
Ungelost bleiben 0+2 g vom Schmelzpunkt 140°. Die ammonia-
kalische Losung gibt beim Ansduern 0-7 g 5, 6-Dinitroveratrum-
sdure, welche nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei
193° schmilzt und mit der Sdure aus dem 5, 6-Dinitroveratrum-
sduremethylester keine Schmelzpunktsdepression gibt. Das in
Ammoniak Unlosliche wurde aus Wasser umkrystallisiert; man
erhdlt weifie Nadeln, die bei 143 bis 145° schmelzen; es ist
das schon bekannte 3,4, 5-Trinitroveratrol,! wie aus Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt folgte.

II. 1 g 5,6-Dinitroveratrumsduremethylester wird in 15 csm?
Wasser verteilt und mit genau ! Mol zirka 1/, normaler Kali-
lauge durch tropfenweisen Zusatz, so dafi nie eine starke alka-
lische Reaktion nachweisbar ist, bei 60° verseift. Man erhélt
eine schwach rotlich gefiarbte Losung, die beim Ansduern 0-8¢g
noch unreine, bei 185 bis 187° schmelzende 5,6-Dinitro-
veratrumsdure gibt. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
werden etwas gelb gefdrbte Bldttchen erhalten, die bei 193°,
jedoch unscharfer wie die unter [ dargestellte Sdure schmelzen.

1 Vgl. Klemenc, Monatshefte fir Chemie, 32, 457 (1911).
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Die 5,6-Dinitroveratrumsdure ist in Wasser mifig, in
siedendem leichter l6slich. Die wisserige Losung gibt mit
FeCl, sofort einen weiflen Niederschlag. Das Ammoniumsalz
gibt mit CuSO, einen nicht 1§slichen Niederschlag.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz spricht
flir eine Dinitroveratrumséyre.

01754 ¢ gaben 0°2570 ¢ CO,, 0°0472 ¢ H,0.
011657 ¢ gaben nach Zeisel 0-2728 ¢ Agl.

Gef. C 39-96, H 3-01; OCH, 21-769 . ber. fiir CgH 04N, = C,Hy0,N,
(OCHy),, C 39-69, H 2-96, OCH, 22800 .

Salze. Wird das Ammoniumsalz der Dinitroveratrumséure
auf 180 bis 200° erhitzt, so destilliert in die Vorlage der
5, 6-Dinitroveratrumsiduremethylester ' vom Schmelzpunkt 133
bis 134°. Es werden auch Nebenprodukte erhalten, die nicht
gereinigt werden konnten.

Erhitzt man 1-2g des roten Kaliumsalzes, welches mit
0-4 ¢ CaO innig vermengt ist, im Olbad auf 180 bis 200°, so
bemerkt man in der Regel ein Schidumen, worauf die Masse
zu einem braunen Kuchen zusammensintert. In die Vorlage
destilliert etwas 5, G-Dinitroveratrumsauremethylester,! Der
Ko6lbcheninhalt wird mit Wasser digeriert und die Ldsung
filtriert. Beim Ansduern fallen 08 ¢ reine 5,6-Dinitrovanillin-
siiure vom Schmelzpunkt 215° (Zersetzung) aus.

3, 6-Dinitroveratrumsiuremethylester.

Es werden 4 ¢ 5-Nitroveratrumsduremethylester in 10 g
rote rauchende Salpetersidure (spezifisches Gewicht 1-52) bei
60° eingetragen. Der Ester 10st sich sofort auf. Man 148t
1/, Stunde bei 60° stehen und giefit dann in Wasser. Der aus-
geschiedene Stoff wird mit Ammoniak verrieben, der aber sehr
wenig 16st. Das Ungeldste wird aus Methylalkohol bis zum
konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Man erhélt beim
langsamen Ausfallenlassen lange weile Nadeln, beim schnellen

1 Uber diese Umwandiungen vzl J. Pollak und Goldstein in Lieben-
Festschrift, p. 307 (1D06).
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Auskiihlen der heifien Losung ein glitzerndes Krystallmehl.
Der konstante Schmelzpunkt liegt bei 133 bis 134-5°. Die Aus-
beuten sind quantitativ.

Die Substanz wurde vor der Analyse im Vakuum ge-
trocknet.

s

*2665 g gaben 0-4084 ¢ CO,, 0-0823 g H,0.
01710 ¢ gaben nach Zeisel 0-4110 g Agl.
0+2319 g gaben bei 744 mu und 20° 205 cmd N lber KOH 1: 1.
Gef. C 4179, H 3-46; OCH, 81-76; N 10-000/y; ber. fiir C;,H;,0gNy ==
CoH(NO), (OCH,), COOCH,, C 41-94, H 3-52, OCH, 32+53, N 9 799,.

5, 6-Dinitrovanillinsiure.

Es werden 2-5 ¢ 5,6-Dinitroveratrumsduremethylester in
Wasser eingetragen und zur siedenden LOsung wird ziemlich
konzentrierte Kalilauge tropfenweise zugesetzt. Es ist daflir zu
sorgen, dafi kein grofler Kaliliberschufi vorhanden ist, die
Sdure wird sonst weitgehend verdndert. Bleibt die alkalische
Reaktion ldngere Zeit bestehen, wird unterbrochen. Beim An-
sduern der blutroten Losung fallt ein gelbes Pulver aus, das bei
205° unter heftiger Zersetzung schmilzt; Gewicht 0-75 ¢. Die
Ausitherung der Lauge gibt ein in Wasser leicht 13sliches Ol
[1:43 ¢]; durch Lésen desselben in einer Benzol-Athermischung
und Abdunstenlassen des Athers wird noch weiter 5, 6-Dinitro-
vanillinsdure erhalten. Die Nebenprodukte sind nicht auf-
gearbeitet worden.

Beim Umbkrystallisieren der 5, 6-Dinitrovanillinsédure aus
Wasser erhidlt man gelbe Bldttchen, die bei 215° unter Zer-
setzung schmelzen. Dieselben sind in heifiem Wasser, Ather
leicht, médBig in kaltem Wasser und Benzol 16slich. Die wisse-
rige Losung gibt mit FeCl, einen braunen Niederschlag.

Eine Verbrennung der Sdure konnte wegen der starken
Zersetzung beim Schmelzen nicht einwandfrei gemacht
werden.

01866 g gaben 0°2490 CO,, 0°0350 g H,0.
01973 ¢ gaben nach Zeisel 001900 ¢ Agl.

Gef. € 36-39, H 2 10; OCH, 12-730'; ber. fir CgHyOgNy == C;H30.N,

(OCHj), C 37-20, H 2-35, OCH, 12-029/,.
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Mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsiure kann die Sdure
nicht acetyliert werden.

Die 5,6-Dinitrovanillinsdaure kann, wie oben angegcben
ist, aus dem Kaliumsalz der 5,6-Dinitroveratrumsiure beim
Erhitzen mit Kalk gewonnen werden. Man erhilt ein reines
Produkt mit guter Ausbeute.



